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1 UVOD 
 
1.1  OPREDELITEV PROBLEMA 
 
Melamin-urea-formaldehidna lepila (MUF) poleg urea-formaldehidnih lepil (UF) sodijo 
med najpogosteje uporabljena lepila na področju lepljenja lesa in lesnih kompozitov. Ta 
lepila nudijo številne prednosti za industrijsko uporabo, vendar v nekaterih primerih 
mehanske lastnosti lepilnih vezi UF in MUF niso zadovoljive. V zadnjem desetletju se za 
razvoj novih materialov, ali pa izboljšanje lastnosti obstoječih kompozitov, uspešno 
uporablja nanoceluloza, ki je na voljo v različnih oblikah: kot nanofibrilirana celuloza ali 
kot celulozni nanokristali. Ker so nanofibrilirana celulozna vlakna znana po izjemnih 
fizikalnih, mehanskih in kemičnih lastnostih, bomo v magistrskem delu preučevali, če so ta 
vlakna primerna kot dodatek melamin-urea-formaldehidnim lepilom z namenom 
izboljšanja elastičnosti lepilnega spoja. Za učinkovito vezavo je pomembno poznavanje 
kinetike zamreževanja, zato smo se v tem magistrskem delu odločili za študij kinetike 
zamreževanja MUF lepila z dodatkom nanoceluloze. Proces spremljanja utrjevanja lepil je 
dandanes mogoč z različnimi metodami. Med najprimernejše sodi tudi diferenčna 
dinamična kalorimetrija (DSC).  
 
1.2  CILJ NALOGE 
 
Cilj magistrskega dela je s pomočjo diferenčne dinamične kalorimetrije (DSC) spremljati 
kinetiko utrjevanja MUF lepila z dodatkom modificirane in nemodificirane nanofibrilirane 
celuloze. Proučili bomo, ali pri reakciji zamreževanja med seboj reagirata MUF lepilo in 
nanofibrilirana celuloza (NFC) ali pa nastaneta dve medsebojno neodvisni prepleteni 
mreži. 
 
1.3 DELOVNE HIPOTEZE 
 
Hipoteza 1: Kinetika zamreževanja MUF lepila z dodatkom nanoceluloze se ne razlikuje 
bistveno od kinetike zamreževanja samega MUF lepila. 
 
Hipoteza 2: Pri zamreževanju MUF lepila z NFC/TNFC nastajajo kovalentne vezi med 
MUF in NFC/TNFC v obliki metilen-etrskih in metilenskih mostičkov. 
 
Hipoteza 3: Tako kot MUF lepilo tudi mešanici MUF/NFC in MUF/TNFC izkazujeta en 
sam eksotermni proces zamreževanja. 
 
Hipoteza 4: MUF lepilo z dodatkom NFC/TNFC ne zamrežuje pri višji temperaturi kot 
brez dodatka NFC/TNFC.  
 
Hipoteza 5: Višja hitrost segrevanja pomeni krajši čas utrjevanja in nižjo stopnjo utrjenosti 
vzorcev. 
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2 PREGLED OBJAV 
 
2.1  CELULOZA 
 
Celuloza je naravni polimer in osnovni gradnik vsake rastlinske celice in celice lesa. V lesu 
predstavlja strukturo, ki zagotavlja natezno trdnost. Celulozna makromolekula je linearna 
homopolimerna veriga, ki jo sestavljajo glukozne enote. Glukozne enote med seboj 
povezujejo beta glikozidne vezi (Habibi, 2014., Levanič in sod., 2019). Osnovna in 
najmanjša ponavljajoča se enota celulozne verige se imenuje celobiozna enota (Fengel in 
Wegener, 1984). Stopnja polimerizacije celulozne verige je med 1000 in 15000 ter variira 
glede na izvor celuloze in tehnologijo pridobivanja (Dufresne, 2013). 
 
Celuloza velja za trajnosten, obnovljiv in razgradljiv material, s širokim spektrom 
uporabnosti. Je material, ki lahko konkurira tudi tistim, ki so zasnovani na osnovi fosilnih 
surovinskih virov. Identično velja tudi za nanocelulozo (Levanič in sod., 2019). Celuloza je 
tako osnova za številne proizvode, kot so: papir, celofan, gradbena izolacija, bioetanol, 
adhezivi, prehranska dopolnila, membrane, filtri, emulgatorji, Liocell, Rayon, 
mikrofibrilirana celuloza, nanoceluloza,... (Oven, 2017). 
 
2.1.1  Nanofibrilirana celuloza 
 
NFC delci so drobna celulozna vlakna, ki nastanejo s posebno tehnologijo - mehanskim 
rafiniranjem, kjer iz lesnih vlaken najprej pridobijo celulozo oziroma celulozna vlakna. V 
teh vlaknih nastopajo celulozne verige, urejene v delno kristalinične celulozne 
mikrofibrile, ki vsebujejo 36 celuloznih verig, urejenih v Iβ kristalni strukturi. NFC ima v 
svoji strukturi tako amorfne kot tudi kristalinične dele. Premer nanofibrilirane celuloze je 
med 4 nm in 20 nm, kar velja tudi za višino, v dolžino pa meri med 0,5 μm in 2 μm (Moon 
in sod., 2011). 
 
Lastnosti in klasifikacija celuloznih nanomaterialov so v veliki meri odvisna od postopka 
pridobivanja. Različni postopki predobdelave olajšajo fibrilacijo med mehansko obdelavo 
celuloznih vlaken, kar močno vpliva na lastnosti celuloznih nanomaterialov (Levanič in 
sod., 2019). Med postopke predobdelave sodijo: oksidacija z (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-
il)oksil oz. TEMPO oksidacija (Saito in sod., 2007), karboksimetiliranje  (Wågberg in sod., 
2008), delna encimatska hidroliza (Henriksson in sod.,  2007) ter številne druge (Dufresne, 
2013).    
 
Cena nanofibrilirane celuloze je od 10 do 100-krat manjša od ogljikovih nanocevk, dosega 
pa približno 25 % njihove trdnosti (Hubbe in sod., 2008). Nanofibrilirana celulozna vlakna 
so zaradi izjemnih fizikalnih, mehanskih in kemičnih lastnosti primerna za razvoj in 
oblikovanje inovativnih biorazgradljivih nanokompozitnih materialov, ki so lahko na 
primer uporabni tako v medicini kot tudi v prehranski in farmacevtski industriji (Poljanšek 
in sod., 2019).  
3 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020  
 
2.2  AMINOPLASTIČNA LEPILA 
 
Aminoplastična lepila so polimerni produkti, ki nastanejo pri reakciji med spojinami z 
amino skupinami in aldehidom. Urea (sečnina oz. karbamid) in melamin sodita med 
najpogosteje uporabljeni komponenti z amino skupino, medtem ko je formaldehid glavna 
aldehidna komponenta (Šernek in Kutnar, 2009).  
 
2.2.1 Urea-formaldehidna in melamin-urea-formaldehidna lepila 
 
Urea-formaldehidna (UF) in melamin-formaldehidna (MF) lepila so najpomembnejša 
aminoplastična lepila. Sodijo med sintetična polikondenzacijska lepila, ki so zelo razširjena 
v lesni industriji. Nudijo trdne in brezbarvne lepilne spoje, hitro utrjevanje in enostavno 
uporabo. UF lepila se uporabljajo predvsem za izdelke za notranjo uporabo v suhih 
pogojih, medtem ko so MF ali modificirana melamin-urea-formaldehidna (MUF) lepila 
namenjena za lepljenje proizvodov v vlažnih pogojih in/ali za zunanjo uporabo (Šernek in 
Kutnar, 2009). 
 
Glavni komponenti UF lepila sta urea ter formaldehid in nekateri drugi dodatki 
(heksametilentetramin, pufrske sestavine, karboksimetilceluloza in škrob). Urea se v čisti 
obliki nahaja kot bel, higroskopičen, kristalen prah brez vonja, ki se lahko topi v vodi 
(Backović, 1996). Pridobivajo ga pod tlakom v avtoklavih iz amoniaka in ogljikovega 
dioksida. Urea ima molekulsko maso 60,06 g/mol ter ima dve možni obliki: amidno ali 
imidno (Šernek in Kutnar, 2009).  
 
Formaldehid je brezbarven, strupen, rakotvoren, alergen plin, ostrega vonja. Njegova 
proizvodnja vsako leto narašča, čeprav je dokazano, da je škodljiv za človeško zdravje, saj 
draži kožo, oči in sluznico dihal ter povzroča alergije in rakotvornost. Nahaja se v 
pohištvu, talnih oblogah, izolaciji, kozmetičnih izdelkih, izpušnih plinih, tobačnem dimu,... 
(Konc, 2015). 
 
UF lepila imajo nizko odpornost proti hidrolizi. To lahko izboljšamo z dodajanjem 
različnih deležev melamina. Za lepljenje lesa se v praksi čista MF lepila redko uporabljajo. 
Glavni razlog se skriva v visoki cena melamina. Zato pri sintezi MUF lepil v proizvodnji 
uporabijo samo toliko melamina kot je potrebno, vendar najmanj kot je možno. Že majhni 
deleži melamina UF lepilom izjemno izboljšajo strižno trdnost lepilnega spoja in njegovo 
odpornost proti vodi, tako da odstotek melamina v MUF lepilih navadno variira med nekaj 
odstotki in 25 % (Šernek in Kutnar, 2009). 
 
2.2.1.1 UF in MUF lepila z dodatkom NFC za izboljšanje ivernih in OSB plošč 
 
Iverne plošče od njihovega izuma pa vse do danes uveljavljajo status najpomembnejših 
skupin lesnih plošč v Evropi. Poleg ivernih plošč pa je vedno pomembnejša tudi uporaba 
OSB (oriented strand board) plošč. Pri uporabi takšnih plošč v gradbene namene so 
najpomembnejše njihove mehanske lastnosti. Tu gre predvsem za kakovost povezav med 
posameznimi delci v plošči, k čemur najbolj pripomore količina in vrsta uporabljenega 
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lepila. Pri proizvodnji plošč na osnovi lesa prevladujejo aminoplastična  lepila na osnovi 
urea-formaldehida (UF) in melamin-urea-formaldehida (MUF), ki ponujajo številne 
prednosti za industrijsko uporabo, vendar mehanske lastnosti lepilnih vezi UF in MUF v 
nekaterih primerih niso zadovoljive. Ker je modul elastičnosti utrjenih aminoplastičnih 
lepil visok, je deformacija lepilne plasti pod mehansko obremenitvijo običajno majhna. 
Posledično nastanejo koncentracije napetosti vzdolž linije vezave lepilnega spoja, kar 
predstavlja  zmanjšanje skupne trdnosti spoja (Serrano in Gustafsson, 1999; Serrano, 2004; 
Müller in sod., 2005; Veigel in sod., 2012). 
 
Veigel in sod. (2012) so v svoji študiji ugotovili, da dodajanje suspenzije NFC pomembno 
vpliva na reološko vedenje in lastnosti strjevanja lepila. Pri UF se viskoznost s povečanjem 
vsebnosti NFC povečuje, čeprav se je vsebnost trdne smole v mešanicah močno zmanjšala 
zaradi količine dodatne vode iz suspenzije. Veliko nižja vsebnost trdne smole je lahko tudi 
odgovorna za počasnejše strjevanje UF lepila z dodatkom NFC, kar se odraža z daljšimi 
časi gel stanja. Pri MUF pa je povečanje viskoznosti še bolj očitno.  Dodatek le nekaj 
odstotkov NFC ob določeni vsebnosti trdne smole povzroči znatno povečanje viskoznosti 
(Atta-Obeng, 2011; Eichorn in sod., 2010). Ker mora biti viskoznost dovolj nizka, da 
zadrži lepilo na lesni površini,  pomeni, da hitro naraščanje viskoznosti  omejuje količino 
NFC, ki jo lahko dodamo v lepilo (Veigel in sod., 2012). 
 
Veigel in sod. (2012) so ugotovili, da imajo plošče pripravljene z UF lepilom in dodatkom 
1 % NFC manjši nabrek, v primerjavi z referenčnimi ploščami, ki niso ojačane z NFC. 
Prav tako imajo izboljšano upogibno trdnost. Najbolj očitne pa so izboljšave pri mehanskih 
lastnostih loma. Energija loma se poveča za 20%, lomna žilavost  pa celo za 28%, zaradi 
dodatka 1 % deleža celuloze.  
  
Veigel in sod. (2012) so ugotovili, da so imele iverne plošče z UF in 1 % NFC boljše 
mehanske in lomne lastnosti od referenčnih, pri ploščah, kjer so uporabili UF lepilo z 
dodatkom 3 % NFC pa so bile proučevane lastnosti slabše. To poslabšanje naj ne bi bil 
vzrok v višji vsebnosti NCF, ampak je le-to mogoče razložiti z daljšim časom sušenja 
lepljenih lesenih delcev pred vročim stiskanjem. Večina proste vode, prvotno vsebovane v 
lepilni mešanici, se med sušenjem odstrani, zato se površina delcev skoraj popolnoma 
posuši, kar povzroči občutno zmanjšanje zlepljenja in verjetno zmanjšano kohezijo lesenih 
delcev v končni plošči. Poleg tega med dvanajst urnim sušenjem lahko pride do 
neenakomernega predhodnega zlepljenja lepila.  
 
Veigel in sod. (2012) so ugotovili, da dodatek NFC k MUF lepilu vpliva na povišanje 
viskoznosti lepilne mešanice in v končnem produktu na mehanske lastnosti, ne vpliva pa 
na gostoto OSB plošč. Dodatek 1 % deleža nanoceluloze tako povzroči manjše nabrekanje 
OSB plošč. Povečata se notranja trdnost vezi in  upogibna trdnost, v obeh primerih gre za 
16 % izboljšanje. Energija loma in žilavost loma pa se povečata za 25 % oziroma 28 %. 
 
2.3 DIFERENČNA DINAMIČNA KALORIMETRIJA 
 
Diferenčna dinamična kalorimetrija oz. »Differential Scanning Calorimetry« (DSC) je zelo 
uporabna metoda za določanje optimalne temperature utrjevanja aminoplastičnih lepil z 
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različnimi deleži katalizatorja (Poljanšek in sod., 2006). S to metodo spremljamo fazne 
prehode oziroma kemične spremembe med utrjevanjem vzorca na podlagi toplote, ki jo 
vzorec odda ali sprejme med segrevanjem, ohlajanjem ali ohranjanjem konstantne 
temperature (Cerc Korošec in sod., 2004). 
 
Diferenčna dinamična kalorimetrija se med drugim uporablja tudi za določevanje 
temperature steklastega prehoda, vrelišča in tališča, ugotavljanje stopnje kristaliničnosti, 
kontrolo kakovosti, analizo čistosti ter ugotavljanje oksidativne in toplotne stabilnosti 
različnih materialov (Ugovšek in Šernek, 2012).  
 
Visokotlačna DSC merilna celica zagotavlja izhlapevanje hlapnih produktov pri višjih 
temperaturah. To pomeni, da v primeru materiala, pri katerem se med procesom utrjevanja 
izloča voda ali kakšno drugo topilo, ne prihaja do prekrivanja eksotermnih in endotermnih 
signalov (Ugovšek in Šernek, 2012). 
 
2.3.1 Napoved in modeliranje utrjevanja snovi z metodo AMFK 
 
Z metodo DSC proučujemo kinetiko utrjevanja snovi (Um in sod., 2002), slednjo pa lahko 
nadalje na podlagi meritev modeliramo z dvema različnima moduloma, in sicer z modelom 
n-tega reda (»nth order kinetics«) in »Model Free Kinetics« (MFK). 
 
 »Model Free Kinetics« (MFK) ter izboljšana verzija »Advanced Model Free Kinetics« 
(AMFK) sta izokonverzijski metodi oziroma algoritma, kjer se iz serije meritev pri 
različnih temperaturnih programih modelira oziroma izračuna napoved utrjevanja. AMFK 
za razliko od ostalih modelov predpostavlja spreminjajočo aktivacijsko energijo med 
reakcijo (Čop, 2015). Wang in sod. (2005) predpostavljajo, da kinetiko utrjevanja ni 
možno opisati samo z enim modelom. Pri utrjevanju aminoplastičnih lepil prihaja do 
velikega števila vzporednih in zaporednih reakcij med tremi oziroma štirimi 
komponentami: ureo, formaldehidom, melaminom in nanocelulozo.  
 
2.4 INFRARDEČA SPEKTROSKOPIJA - FT-IR 
 
Pri infrardeči spektroskopiji z IR žarkom obsevamo preskušanec. Del IR svetlobe se 
absorbira na opazovanem preskušancu, del pa se je odbije. Z zaznavanjem valovne dolžine 
odbite svetlobe lahko dobimo nihajni spekter snovi (Jošt, 2009). 
 
Infrardeči spektri se uporabljajo za identifikacijo znanih spojin. Spekter neznane spojine 
primerjamo s spektrom v ustreznem katalogu oziroma podatkovni bazi in opazujemo 
ujemanje. V kolikor se spektra ujemata, gre najverjetneje za isto spojino. Zelo obsežne 
baze IR spektrov omogočajo, da dandanes takšna primerjanja hitro in zanesljivo opravijo 
računalniki (Dolenc, 2010).  
 
Pri FT-IR spektroskopiji za izražanje frekvence nihanj oziroma valovne dolžine svetlobe 
uporabljamo valovno število. Gre za recipročno vrednost valovne dolžine in nam pove 
število valovnih dolžin na dolžinsko enoto (cm). Najpomembnejše območje je od 4000  
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cm
-1
 do 650 cm
-1
. Med 4000 cm
–1 
in 1500 cm
–1 je področje funkcionalnih skupin, področje 
nižje od 1500 cm–1 pa tja do 600 cm–1 ali 400 cm–1  pa imenujemo področje prstnega odtisa 
(Dolenc, 2010). 
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3 MATERIALI IN METODE 
 
3.1 MATERIALI 
 
3.1.1 Kemikalije 
 
3.1.1.1 MUF lepilo 
 
Pri magistrskem delu smo uporabili lepilo MUF - Meldur H97. Karakteristike lepila so 
prikazane v preglednici 1. Podatke nam je posredoval proizvajalec MUF lepila, Melamin 
Kočevje d.d. 
 
Preglednica 1: Osnovne karakteristike lepila MUF - Meldur H97 
Lastnost Vrednost 
Suha snov (63 ± 2) % 
Viskoznost* 80 – 200 s 
Prosti HCHO (formaldehid) Največ 0,5 % 
Vrednost pH 9,3 ± 0,7 
Stabilnost pri 20°C 2 meseca 
Izgled Mlečno bela tekočina 
 
* Viskoznost je bila določena v skladu s standardom DIN EN ISO 2431, Φ = 4 mm, 20 °C 
 
 
Slika 1: MUF lepilo v plastičnem kozarcu 
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3.1.1.2 Amonijev sulfat 
 
Amonijev sulfat je amonijeva sol žveplove kisline, s kemijsko formulo (NH4)2SO4. 
Uporablja se v različne namene: kot pomembno mineralno gnojilo, v živilstvu kot sredstvo 
za uravnavanje kislosti moke in kruha - E517,... (Kemijski slovar, 2020), v magistrskem 
delu pa smo 40 % raztopino amonijevega sulfata uporabili kot katalizator. Glede na suho 
snov MUF lepila smo ga posamezni mešanici dodali 3 %.  
 
Dodan delež katalizatorja mora biti tolikšen, da ne pride do prepočasnega utrjevanja, kar bi 
za zadostno utrditev pomenilo potrebo po višji temperaturi. Ta pa lahko privede do 
hidrolize lepila in posledično nižjih trdnosti lepilnega spoja. Prav tako pa je potrebno biti 
pozoren, da dodan delež katalizatorja ni previsok, saj je v tem primeru poleg hitrosti 
utrjevanja pospešena tudi reakcija hidrolize (Xing in sod., 2005). 
 
 
Slika 2: 40 % raztopina amonijevega sulfata 
 
3.1.1.3 Nanoceluloza  
 
Uporabili smo tri vrste nanocelouloze. Nanofibrilirano celulozo (NFC) smo uporabili 
takšno, kot je bila izdelana v Centre for Biocomposite and Bio-material Processing 
(CBBP); Univerze v Torontu, Kanada. NFC je bila vodna suspenzija z vsebnostjo 1,31 
utežnih % (ut %) suhe snovi, z velikostjo fibril od 20 nm do 60 nm.  
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Slika 3: Nanofibrilirana celuloza (NFC) proizvajalca Centre for Biocomposite and Bio-material Processing 
(CBBP); Univerze v Torontu, Kanada 
 
Poleg nemodificirane NFC, smo uporabili tudi dva tipa modificirane nanoceluloze: TNFC 
in LCNF, ki sta bila pripravljena na Katedri za kemijo lesa in druge lignocelulozne 
materiale, Oddelka za lesarstvo, Univerze v Ljubljani. S TNFC označujemo TEMPO 
oksidirano nanofibrilirano celulozo, kjer se del hidroksilnih skupin oksidira do 
karboksilnih skupin. LCNF pa je kratica, k jo uporabljamo za poimenovanje ligno-
celuloznih nanofibril. LCNF predstavlja bolj grob tip nanoceluloze, ki poleg celuloznih 
nanofibril vsebuje tudi manjši delež lignina. Pridobivajo jih z modifikacijo lesa z malein 
anhidridom pri povišani temperaturi. 
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Slika 4: TEMPO oksidirana nanofibrilirana celuloza, ki so jo proizvedli na Katedri za kemijo lesa in drugih 
lignoceluloznih materialov na Oddelku za lesarstvo, Biotehniška fakulteta 
 
 
Slika 5: Ligno-celulozne nanofibirle (LCNF), ki so jih proizvedli na Katedri za kemijo lesa in drugih 
lignoceluloznih materialov na Oddelku za lesarstvo, Biotehniška fakulteta 
 
 
11 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020  
 
3.2 METODE  
 
3.2.1 Priprava vzorcev in lončkov za meritve DSC 
 
Na laboratorijski tehtnici smo v plastičnem kozarcu zatehtali določeno količino MUF 
lepila in glede na vrsto meritev dodajali ustrezne količine NFC, TNFC ali LCNF. Dodan 
delež nanoceluloze je bil zelo nizek, saj pri prevelikem dodatku vnesemo veliko količino 
vode. S tem postane MUF disperzija nestabilna, kar privede do koagulacije MUF lepila.  
 
Vzorce smo mešali z okroglo stekleno palčko, premera približno 5 mm in nato še z 
uporabo magnetnega mešala. Na koncu smo v vzorec s kapalko dodali tudi katalizator, ki z 
znižanjem pH vrednosti pospeši reakcijo. Pred nanosom v aluminijaste DSC lončke je bilo 
potrebno vse skupaj ponovno dobro premešati. 
 
 
Slika 6: Mešanje vzorca z uporabo magnetnega mešala 
 
Na analitsko tehtnico Mettler Toledo XS205 smo položili prazen aluminijasti lonček in 
tehtnico ponastavili na vrednost 0. Nato smo na delovnem pultu s stekleno kapilaro, 
premera približno 1 mm, v lonček vnesli majhno količino vzorca. Potrudili smo se, da je 
bila vnešena zmes čim bolj na sredini. Lonček z vzorcem smo s pinceto previdno položili 
na tehtnico in dobili maso vzorca, izmerjeno na stotinko miligrama natančno. 
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Slika 7: Analitska tehtnica Mettler Toledo XS205 
 
S pinceto smo nato lonček z vzorcem dali v posebno prijemalo za te lončke. Pred tem smo 
z iglo na sredini preluknjali pokrovček, ki smo ga nato previdno položili na lonček z 
vzorcem ter s prijemalom dali v posebno stiskalnico za zapiranje teh lončkov. Zaprt lonček 
smo ponovno stehtali. Tega smo tehtali tudi po opravljeni meritvi na DSC, saj smo tako 
imeli možnost izračuna deležov izgubljene vode med izvedbo meritve. V kolikor je 
določen izračun preveč odstopal, smo DSC meritev ponovili.   
 
 
Slika 8: Prijemalo in stiskalnica za zapiranje DSC lončkov ter pinceta 
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Za naše eksperimente smo uporabljali dve različni velikosti lončkov, velike (100 μl) in 
male (40 μl). Postopek je pri obeh velikostih enak, le da smo v večje zatehtali večje 
količine, kot v manjše. Vsaka od velikosti ima svoje prednosti. Majhni lončki, z manjšimi 
količinami vzorca, lažje sledijo temperaturnemu programu, medtem ko so v večjih lončkih 
večje količine deloma nehomogenega vzorca, kar pripomore k boljšemu vpogledu v zmes. 
Za vsako posamezno meritev sta bila potrebna dva enako velika aluminijasta lončka. Eden 
je referenčen in je prazen, v drugega pa smo dali preučevano zmes. Referenco smo zaprli 
na enak način kot lonček z vzorcem, in jo nadalje lahko uporabili za več meritev, medtem 
ko so bili lončki z vzorcem za enkratno uporabo.  
 
3.2.2 Priprava naprave in določitev parametrov za izvajanje DSC meritev 
 
Pred začetkom izvajanja meritev je bila potrebna še priprava naprave HP DSC 1,  
proizvajalca Mettler Toledo. Seznanili smo se z navodili ob pripravi, na kar je sledil zagon 
naprave za hlajenje, nastavitev tlakov na jeklenkah z dušikom ter zagon programa STARe 
software 10.0 (Mettler Toledo) na namiznem računalniku ob napravi. S pinceto smo v 
komoro vložili lonček z vzorcem in referenco, obe na točno določeno mesto, ter ju skupaj 
zatesnili s posebnim kovinskim pokrovom. Na pokrov smo položili izolacijo. Komoro smo 
zaprli še z večjim srebrnim pokrovom tako, da smo ga položili na štiri vijake ter dva in dva 
po diagonali ročno privili z maticami. Po zaprtju komore na napravi smo vnešena lončka 
segrevali z enakim temperaturnim programom. Pri naraščanju temperature v lončku z 
lepilom poteče kemijska reakcija - pride do polikondenzacije, ki je eksotermen proces. 
 
Meritve smo izvajali pri povišanem tlaku v komori, ki je pri vseh meritvah znašal 50 
barov. Tako smo bistveno povišali vrelišče vode v vzorcu. Začetna temperatura izvajanja 
meritev je znašala 25 °C, maksimalna pa 250 °C. Za utrjevanje smo izbrali tri različne 
hitrosti segrevanja: 10, 15 in 20 °C/min. Večino meritev smo ponovili. Prepihovanje je 
vedno potekalo z dušikom, 50 ml/min. 
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Slika 9: Izvajanje DSC meritve in sprotno spremljanje rezultatov na namiznem računalniku 
 
3.2.3 Postopek obdelave podatkov s programskim paketom »STARe Evaluation 
Software« in AMFK modulom 
 
Po meritvah je sledila analiza vseh dobljenih rezultatov. Analizo smo izvedli v 
programskem paketu »STARe Evaluation Software«, za vsako kategorijo meritev posebej. 
Najprej smo v program priklicali termograme istih kategorij meritev, jih uredili in 
integrirali. Pri postopku integriranja krivulj je bilo potrebno paziti na meje, saj bi se lahko 
kasneje pri izračunu z AMFK metodo pojavile napake. Na termogramih so meje določene 
z zastavicami.  
 
V zadnji fazi smo v posamezni kategoriji označili vse krivulje in v programu izbrali orodje 
»Cut To Frame«. S pomočjo modula »Automatic Model Free Kinetic« se je izrisal graf 
aktivacijske energije v odvisnosti od stopnje utrjenosti. AMFK metoda je integrirana v 
programski paket »STARe Evaluation Software« ver. 10.00 (build 2428) © Mettler 
Toledo, in sicer z dodatnim AMFK modulom. Sledila je izbira parametrov za časovni 
prikaz stopnje utrjenosti v odvisnosti od temperature. Za vsako posamezno kategorijo 
meritev smo določili časovne intervale. Izbrali smo temperaturne mejnike 50 °C, 70 °C, 90 
°C, 110 °C, 130 °C in 150 °C ter stopnjo utrjenosti od 0 % do 90 %. S funkcijo 
»Conversion Plot and Table« je nastala preglednica s parametri, ki je prikazovala t.i. 
napoved stopnje utrjenosti v odvisnosti od časa in temperature v izotermnih pogojih. 
15 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020  
 
 
3.2.4 Naprava FT-IR  
 
Posneli smo FT-IR spektre vzorcev, ki so bili vzeti iz aluminajstih lončkov, po izvajanju 
DSC meritev. Prav tako smo posneli spektre vzorcev enakih zmesi, kot na DSC, le da so 
bili ti zračno sušeni do utrjenega stanja. Meritve na FT-IR spektrometru (Spectrum Two, 
UATR Two), proizvajalca PerkinElmer, smo izvajali v območju od 4000 cm-1 do 650 cm-1, 
pri ločljivosti 4 cm-1. 
 
 
Slika 10: FT-IR spektrometer (Spectrum Two, UATR Two), PerkinElmer  
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4 REZULTATI Z RAZPRAVO 
4.1 ZAMREŽEVANJE MUF LEPILA 
 
Zamreževanje posameznih zmesi smo prikazali s pomočjo reakcijskih shem. Na sliki 11 je 
tako prikazana reakcijska shema zamreževanja MUF lepila. Na slikah 12, 13 in 14 pa je v 
treh delih prikazano zamreževanje MUF lepila z nanocelulozo. 
 
 
Slika 11: Reakcijska shema zamreževanja MUF lepila (Poljanšek, 2020) 
 
MUF lepilo je produkt polikondenzacijske reakcije med melaminom, ureo in 
formaldehidom. Glavne funkcionalne skupine MUF lepila so metilolne skupine (-CH2OH), 
vezane na melaminskem obroču [1] in metilolne skupine uree [2]. Pri reakciji 
zamreževanja te metilolne skupine reagirajo med seboj, gre za reakcijo primarnih -OH 
skupin. Nastanejo 3D strukture z metilen-etrskimi mostički [3], ki se v nadaljevanju 
pretvorijo v metilenske mostičke [4]. Pri tem izhaja formaldehid. Potrebno je poudariti, da 
potekajo tudi vzporedne reakcije med dvema metilolnima skupinama melamina oziroma 
med dvema metilolnima skupinama uree. 
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Slika 12: Reakcijska shema zamreževanja MUF lepila z nanocelulozo, 1. del (Poljanšek, 2020) 
 
Na sliki 12 je predstavljena reakcija med metilolno skupino melaminskega obroča s 
primarno -OH skupino oziroma metilolno skupino celulozne verige. Primarne -OH skupine 
na nanocelulozi so bolj reaktivne od ostalih dveh sekundarnih -OH skupin na glukoznem 
skeletu. Poleg tega so tudi manj sterično ovirane, zato najverjetneje poteče reakcija z 
metilol melaminskimi in metilol urea skupinami. Nastanejo metilen-etrski mostički, ki se 
kasneje lahko pretvorijo v metilenske mostičke (slika 13).  
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Slika 13: Reakcijska shema zamreževanja MUF lepila z nanocelulozo, 2. del (Poljanšek, 2020)  
 
Na sliki 13 je predstavljena reakcija med metilolno skupino uree in metilolno skupino 
nanoceluloze, pri čemer zopet nastanejo metilen-etrski mostički, ki se s časom pretvorijo v 
metilenske mostičke (slika 14).  
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Slika 14: Reakcijska shema zamreževanja MUF lepila z nanocelulozo, 3. del (Poljanšek, 2020)  
 
Predpostavljamo, da pri zamreževanju MUF z dodatkom nanoceluloze potekajo vse 
opisane reakcije, vzporedno in zaporedno. Končni produkt je zamreženo MUF, MUF/NFC 
ali MUF/TNFC lepilo kot tridimenzionalna enovita struktura.  
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4.2 ZAMREŽEVANJE MUF LEPILA Z NANOCELULOZO 
 
Zamreževanje MUF lepila z nanocelulozo smo spremljali z diferenčno dinamično 
kalorimetrijo. Rezultati so prikazani v obliki termogramov. Iz njih je razvidno območje 
eksotermnega signala, kar predstavlja zamreževanje lepila. Z integriranjem tega območja 
dobimo vrednosti entalpije oziroma normalizirane vrednosti entalpije za reakcijo 
zamreževanja glede na gram vzorca. Točko, v kateri je hitrost zamreževanja najvišja, 
imenujemo temperaturni maksimum oziroma eksotermni vrh (Tmaks). Iz eksotermnega vrha 
odčitamo čas in temperaturo, pri katerih je hitrost zamreževanja najvišja. Tako lahko 
primerjamo hitrost utrjevanja posameznih mešanic. 
 
S pomočjo orodja AMFK smo primerjali stopnje utrjenosti posameznih kategorij meritev, 
kot funkcijo temperature in časa. Za vsako kategorijo meritev smo ugotovili, koliko časa 
potrebuje pri posamezni temperaturi segrevanja, da utrdi do določene stopnje. Za zadostno 
stopnjo utrjenosti smo določili mejo 90 %.  
 
4.2.1 MUF lepilo brez katalizatorja 
 
Sprva smo spremljali utrjevanje svežega (črn termogram) in dva meseca starega (rdeč 
termogram) MUF lepila. Po priporočili proizvajalca je uporabnost in stabilnost MUF lepila 
pri 20 °C dva meseca, kot je navedeno v preglednici 1. Meritve smo izvajali v velikih 
lončkih pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
 
 
Slika 15: Primerjava termogramov zamreževanja svežega (črn) in starega (rdeč) MUF lepila, veliki lončki 
 
Iz slike 15 razberemo, da je Tmaks pri svežem MUF lepilu (črn termogram) dosežena pri 
malenkost nižji temperaturi, kot pri starem (rdeč termogram). Razlika je 1,52 °C. Tudi 
entalpiji se razlikujeta minimalno - star MUF ima 0,82 J/g višjo vrednost. Iz tega 
sklepamo, da so podatki v preglednici 1 merodajni.  
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Na sliki 16 je prikazano utrjevanje MUF lepila brez dodanega katalizatorja. Meritve smo 
izvajali pri treh različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min (moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 
°C/min (črn), v majhnih lončkih. 
 
 
Slika 16: Termogrami zamreževanja MUF lepila pri različnih hitrostih segrevanja, 10 °C/min (moder), 15 
°C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn), majhni lončki 
 
Začetek zamreževanja se je pri vseh treh hitrostih segrevanja začelo med približno 105 °C 
(pri hitrosti 10 °C/min) in 125 °C (pri hitrosti 20 °C/min). Na termogramih opazimo en 
eksotermni vrh, ki predstavlja formacijo metilen-etrskih in metilenskih povezav. 
Zabeležena temperatura Tmaks s hitrostjo segrevanja narašča, saj je ta največja pri hitrosti 
segrevanja 20 °C/min (169,06 °C), najmanjša pa pri 10 °C/min (158,7 °C). Pri hitrosti 15 
°C je Tmaks dosežena pri 164,39 °C. Entalpiji (normalizirani vrednosti reakcij) sta si pri 
hitrosti segrevanja 20 °C/min in 15 °C/min zelo podobni (33,57 J/g in 32,1 J/g), pri hitrosti 
10 °C/min pa je entalpija precej večja (46,9 J/g). Pričakovali bi podobno vrednost, kot jo 
beležimo pri hitrostih segrevanja 15 °C/min in 20 °C/min, oziroma kot jo beležimo pri 
primerjavi starega in svežega MUF lepila, vendar je pri integraciji izredno pomembna 
postavitev mej integracije in bazne linije. Poudariti velja, da pri hitrosti segrevanja 10 
°C/min vzorec bolje sledi temperaturnemu programu in predpostavljamo, da je tudi 
zamreženost vzorca višja kot pri hitrejšem segrevanju. 
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4.2.2 MUF lepilo s katalizatorjem 
 
Na sliki 17 je prikazano utrjevanje MUF lepila s katalizatorjem v velikih lončkih. Meritve 
smo izvajali pri treh različnih hitrostih segrevanja, pri vsaki hitrosti trikrat: 10 °C/min 
(zgornji trije termogrami), 15 °C/min (srednji trije termogrami) in 20 °C/min (spodnji trije 
termogrami).  
 
 
Slika 17: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem pri različnih hitrostih segrevanja, veliki 
lončki 
 
Nižje hitrosti segrevanja pomenijo daljše čase utrjevanja (priloga A). Pri hitrosti segrevanja 
10 °C/min so Tmaks dosežene po dobrih sedmih minutah, pri hitrostih 15 °C/min oziroma 
20 °C/min pa po dobrih petih oziroma dobrih štirih minutah. Iz slike 17 vidimo, da se 
utrjevanje začne med približno 60 °C in 65 °C, Tmaks pa so pri nižjih hitrostih segrevanja 
dosežene pri nižji temperaturi. Pri hitrosti 10 °C/min so Tmaks v povprečju dosežene pri 
približno 98 °C, pri hitrosti 15 °C/min pri 103 °C in pri hitrosti 20 °C pri približno 107 °C. 
Z višjo hitrostjo segrevanja se entalpije v povprečju zmanjšujejo in imajo povprečne 
vrednosti med 64,1 J/g (10 °C/min) in 50,90 J/g (20 °C/min). Pri hitrosti segrevanja 15 
°C/min je povprečna vrednost entalpije znašala 54,77 J/g. 
 
Čisti MUF brez katalizatorja zamrežuje pri precej višji temperaturi, kot MUF z dodatkom 
katalizatorja, kar pomeni, da amonijev sulfat znatno vpliva na zamreževanje MUF lepila. 
Dodatek katalizatorja pa vpliva tudi na obliko krivulje (termograma), saj v teh primerih na 
termogramih opazimo dva vrhova. Prvi, manj izrazit signal, nastane zaradi metilenskih 
povezav urea-urea. Drugi, izrazitejši signal, pa nastane zaradi metilenskih povezav 
melamin-melamin ter melamin-urea. 
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Na sliki 18 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorjem v velikih lončkih. 
Pri obdelavi podatkov smo uporabili funkcijo »Cut To Frame«, da smo zajeli samo 
eksotermni del zamreževanja. 
 
 
Slika 18: Kinetika zamreževanja MUF lepila z dodatkom katalizatorja, veliki lončki 
Na sliki 18 so poleg termogramov zamreževanja MUF lepila z amonijevim sulfatom 
predstavljene konverzijske krivulje pri izbranih temperaturah, tabela iz katere lahko 
razberemo kolikšen čas potrebujemo pri določeni temperaturi za želeno zamreženost ter 
aktivacijska energija. Podatke v tabeli smo dobili z uporabo računalniškega programa, kjer 
smo uporabili AMFK, kar pomeni, da reakciji ne določimo reda reakcije in ene vrednosti 
za aktivacijsko energijo. Ta se spreminja glede na stopnjo zamreženosti. Pri 50 °C je 
zamreževanje potekalo 5,16 minut, pri 150 °C pa skoraj dvakrat manj - 2,82 minut. 
Vmesne časovne vrednosti sovpadajo s temperaturo, kar pomeni, da pri višjih temperaturah 
potrebujemo manj časa za določeno stopnjo utrjenosti. Začetna aktivacijska energija je 
znašala okoli 40 kJ/mol. 
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Na sliki 19 je prikazano utrjevanje MUF lepila z dodatkom katalizatorja v malih lončkih. 
Meritve smo izvajali pri treh različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min (moder), 15 °C/min 
(rdeč) in 20 °C/min (črn). 
 
 
Slika 19: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem pri različnih hitrostih segrevanja: 10 
°C/min (moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn), mali lončki 
 
Iz termogramov v malih lončkih se še bolj očitno vidi, da MUF lepilo s katalizatorjem 
utrjuje v dveh stopnjah. Eksotermni signali se začenjajo med približno 60 °C (pri hitrosti 
segrevanja 15 °C/min) in 70 °C ( pri hitrosti segrevanja 20 °C/min). Dosežena Tmaks se s 
hitrostjo segrevanja povečuje: 96,39 °C pri 10 °C/min, 101,42 °C pri 15 °C/min ter 106,19 
pri 20 °C/. Vrednosti entalpij s temperaturo segrevanja padajo in beležijo vrednosti med 
56,82 J/g in 48,85 J/g. 
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Na sliki 20 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorjem v malih lončkih. 
Pri obdelavi podatkov smo uporabili matematično funkcijo »Cut To Frame«. 
 
 
Slika 20: Kinetika zamreževanja MUF lepila z dodatkom katalizatorja, mali lončki 
 
Iz podatkov na sliki 20 razberemo, da je začetna aktivacijska energija znašala okoli 200 
kJ/mol. Za zagotovitev 90 % stopnje utrjenosti preučevane mešanice bi v tem primeru, pri 
konstantni temperaturi 90 °C, mešanica zamreževala 4,36 minut. Če temperaturo 
povečamo na 110 °C, enako utrjenost dosežemo skoraj 2,5-krat hitreje. Za zagotovitev 
90% stopnje utrjenosti bi pri 130°C zamreževali 0,79 minut, pri 150 °C pa 0,38 minut. Pri 
temperaturah 50 °C in 70 °C, na izbranem časovnem intervalu 10 minut, ne pride do 90 % 
utrditve mešanice oziroma bi bil za to potreben precej daljši čas. 
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4.2.3 MUF lepilo s katalizatorjem in NFC 
 
Na sliki 21 je prikazano utrjevanje MUF lepila s katalizatorjem in tremi različnimi 
koncentracijam NFC: 2 % (črn), 1 % (rdeč) in 0,5 % (moder). Utrjevanje je potekalo v 
malih lončkih pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
 
 
Slika 21: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in različnimi koncentracijami NFC: 2 % 
(črn), 1 % (rdeč) in 0,5 % (moder), mali lončki 
 
Prva razlika, ki jo opazimo, ko v MUF lepilo s katalizatorjem dodamo NFC, je oblika 
krivulje. Slednja se od tiste brez dodatka NFC razlikuje po tem, da pri zamreževanju ne 
vidimo več dveh vrhov, ampak le enega. Pri reakciji med MUF lepilom s katalizatorjem in 
tremi različnimi koncentracijami NFC razberemo, da se entalpije bistveno ne razlikujejo. 
Vrednosti se gibljejo med 55,86 J/g in 59,22 J/g ter se bistveno ne razlikujejo od tistih, 
brez dodatka NFC. Iz tega lahko sklepamo, da med MUF in NFC poteče kemijska reakcija, 
kar pomeni, da pride do reakcij med -OH skupinami MUF lepila in -OH skupinami NFC. 
 
Normalizirane vrednosti entalpije moramo korigirati glede na suho snov, saj smo z 
dodatkom NFC v mešanico vnesli tudi veliko vode. Tako pridemo do vrednosti entalpij, 
preračunanih na komponente, ki zamrežujejo (melamin, urea, formaldehid in 
nanoceluloza). Pri upoštevanju suhe snovi so vrednosti entalpije na gram suhe snovi 
naslednje: 101,22 J/g pri dodatku 0,5 % NFC, 112,99 J/g pri dodatku 1% NFC in 125,25 
J/g pri 2 % NFC (preglednica 2). 
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Na sliki 22 je prikazano zamreževanje MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC pri 
hitrostih segrevanja 10 °C/min (zgornja termograma), 15 °C/min (srednja termograma) in 
20 °C/min (spodnja termograma). Meritve smo izvajali v velikih lončkih. Vsako meritev 
pri isti hitrosti smo ponovili dvakrat. 
 
 
Slika 22: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC pri različnih hitrostih 
segrevanja, veliki lončki 
 
Iz slike 22 vidimo, da se utrjevanja začnejo med približno 60 °C in 65 °C. Enako kot pri 
zamreževanju brez dodatka NFC, iz slike 22 in priloge C razberemo, da nižje hitrosti 
segrevanja pomenijo daljše čase utrjevanja in nižje vrednosti Tmaks. Pri hitrosti 10 °C/min 
je Tmaks dosežena po približno sedmih minutah (96 °C), pri 15 °C/min po dobrih petih 
minutah (102 °C) in pri hitrosti 20 °C/min po dobrih štirih minutah (107 °C). Vrednosti 
entalpij se z višanjem hitrosti segrevanja zmanjšuejo ter beležijo povprečne vrednosti 
57,89 J/g (10 °C/min), 48,92 J/g (15 °C/min) in 42,73 J/g (20 °C/min). Normalizirane 
vrednosti entalpije na gram suhe snovi so naslednje: 110,46 J/g pri 10 °C/min, 93,34 J/g pri 
15 °C/min in 81,53 J/g pri 20 °C/min (preglednica 2). Rdeč in zelen termogram po obliki 
malenkost odstopata od ostalih štirih, vendar njune Tmaks in entalpije popolnoma 
sovpadajo.  
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Na sliki 23 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorejem in dodatkom 
NFC v velikih lončkih. Pri obdelavi podatkov smo uporabili matematično funkcijo »Cut 
To Frame«. 
 
 
Slika 23: Kinetika zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC, veliki lončki 
 
Potrebna aktivacijska energija je znašala okoli 50 kJ/mol. Na izbranem časovnem intervalu 
10 minut, pri temperaturah segrevanja od 50 °C do 150°C, pride do 90 % stopnje 
utrjenosti. Pri 50 °C je zamreževanje potekalo 7,85 minut, pri 70 °C 5,54 minut, pri 90 °C 
4,47 minut, pri 110 °C 3,88 minut, pri 130 °C 3,52 minut in pri 150 °C 3,28 minut. To 
pomeni, da tudi v tem primeru pri višjih temperaturah utrjevanja potrebujemo manj časa za 
določeno stopnjo utrjenosti. 
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Na sliki 24 je prikazano utrjevanje MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC v malih  
lončkih. Meritve smo izvajali pri treh različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min (črn), 15 
°C/min (rdeč) in 20 °C/min (moder). 
 
 
Slika 24: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC pri različnih hitrostih 
segrevanja: 10 °C/min (črn), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (moder), mali lončki 
 
Zamreževanja se pri vseh treh hitrostih začenjajo med približno 60 °C in 65 °C. Tmaks s 
temperaturo segrevanja naraščajo in beležijo vrednosti med 96,31 °C (10 °C/min) in 
105,81 (20 °C). Pri temperaturi segrevanja 15 °C/min je Tmaks dosežena pri 101,13 °C. 
Entalpija pri temperaturi segrevanja 10 °C/min znaša 57,77 J/g, pri 15 °C/min znaša 50,83 
J/g ter pri 20 °C/min 49,65 J/g. Normalizirane vrednostih entalpije na gram suhe snovi so 
naslednje: 110,23 J/g pri 10 °C/min, 96,99 J/g pri 15 °C/min in  94,73 J/g pri 20 °C/min 
(preglednica 2). Iz tega lahko sklepamo, da med MUF in NFC poteče kemijska reakcija, 
kar pomeni, da pride do reakcij med -OH skupinami MUF lepila in -OH skupinami NFC. 
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Na sliki 25 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC 
v malih lončkih. Pri obdelavi podatkov smo uporabili matematično funkcijo »Cut To 
Frame«. 
 
 
Slika 25: Kinetika zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC, mali lončki 
 
Začetna aktivacijska energija je znašala približno 110 kJ/mol. V prvih dvajsetih minutah, 
pri temperaturi segrevanja 50 °C in 70 °C, ne dosežemo 90 % utrjenosti. Pri temperaturi 
segrevanja 90 °C dosežemo 90 % utrjenost po 12,97 minutah, pri 110 °C pa približno 
trikrat hitreje. 90 % stopnjo utrjenosti pri 130 °C dosežemo po 2,18 min, pri 150 °C pa po 
1,59 minutah. Aktivacijska energija za zamreževanje MUF lepila s katalizatorejm in 
dodatkom NFC je višja od aktivacijske energije zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem 
brez dodatka NFC. 
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4.2.4 MUF s katalizatorjem in TNFC 
 
Na sliki 26 je prikazano utrjevanje MUF lepila s katalizatorjem in tremi različnimi 
koncentracijam TNFC: 2 % (črn), 1 % (rdeč) in 0,5 % (moder). Utrjevanje je potekalo v 
malih lončkih pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
 
 
Slika 26: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in različnimi koncentracijami TNFC: 2 % 
(črn), 1 % (rdeč) in 0,5 % (moder), mali lončki 
 
Entalpije so pri reakciji med MUF lepilom s katalizatorjem in TNFC nižje, kot pri MUF 
lepilu s katalizatorjem in NFC. Prav tako pa se entalpije glede na delež dodatka TNFC 
precej razlikujejo. Pri dodatku 0,5 % TNFC je vrednost 46,35 J/g, pri dodatku 1 % TNFC 
pa 44,14 J/g. Pri dodatku 2 % TNFC pa nastane večja razlika, saj je vrednost le 18,37 J/g. 
Razliko bi lahko pripisali drugačnemu obnašanju mešanice pri nanašanju v lonček - 
mešanica je bila zelo viskozna, zato je bilo zelo oteženo mešanje. Ob tem pa je potrebno 
omeniti, da smo z dodatkom TNFC vnesli veliko količino vode v mešanico, ki otežuje 
reakcijo zamreževanja. 
 
Iz zgornjih ugotovitev tako sklepamo, da MUF lepilo s TNFC reagira v manjši meri kot z 
NFC.  
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Na sliki 27 je prikazano zamreževanje MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC pri 
hitrostih segrevanja 10 °C/min (zgornja termograma), 15 °C/min (srednja termograma) in 
20 °C/min (spodnja termograma). Vsako meritev pri isti hitrosti smo ponovili dvakrat. 
Uporabili smo velike lončke. 
 
 
Slika 27: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC pri različnih hitrostih 
segrevanja, veliki lončki 
 
Enako kot pri zamreževanju MUF lepila s katalizatorjem in NFC, iz slike 26 in priloge E 
razberemo, da tudi v tem primeru nižje hitrosti segrevanja pomenijo daljše čase utrjevanja 
in nižje vrednosti Tmaks. Zamreževanja se začenjajo med 60 °C in 65 °C. Pri hitrosti 
segrevanja 20 °C/min je Tmaks dosežena po dobrih štirih minutah in znaša približno 110 °C. 
Pri hitrosti 15 °C/min je Tmaks dosežena po dobrih petih minutah in znaša približno 103 °C. 
Pri hitrosti 10 °C/min pa je dosežena po približno sedmih minutah in pol ter znaša okoli 97 
°C. Entalpije so si precej podobne, a povprečne vrednosti s hitrostjo segrevanja še vseeno 
padajo. Te se gibajo med 62,72 J/g (10 °C/min) in 55,05 J/g (20 °C/min). Pri hitrosti 
segrevanja 15 °C/min je vrednost 57,18 J/g. Normalizirane vrednosti entalpij na suho snov 
so: 137,54 J/g pri10 °C/min, 125,39 J/g pri 15 °C/min in 120,72 J/g pri 20 °C/min 
(preglednica 2).  
 
Pri zgornjih meritvah izstopa zelen termogram, pri hitrosti 20 °C/min. Takoj se opazi, da je 
integrirana površina pod termogramom precej večja od ostalih (83,51 J/g), zato smo to 
vrednost pri beleženju in razpravi rezultatov izpustili. Menimo, da je zaradi nehomogene 
mešanice ponovljivost meritev nekoliko slabša. 
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Na sliki 28 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom 
TNFC v velikih lončkih. Pri obdelavi podatkov smo uporabili matematično funkcijo »Cut 
To Frame«. 
 
 
Slika 28: Kinetika zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC, veliki lončki 
Začetna aktivacijska energija je znašala več kot 200 kJ/mol. Kinetika zamreževanja MUF 
lepila s TCNF je izredno kompleksna in rezultatom, ki smo jih dobili z računalniškim 
programom modeliranja ne moremo pripisati potrebne razlage. Izgleda, kot da ta reakcija 
ni odvisna od temperature. 
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Na sliki 29 je prikazano utrjevanje MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC v 
malih  lončkih. Meritve smo izvajali pri treh različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min 
(moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn). 
 
 
Slika 29: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC pri različnih hitrostih 
segrevanja: 10 °C/min (moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn), mali lončki 
 
Iz slike 29 razberemo, da višje hitrosti segrevanja pomenijo višje vrednosti Tmaks. Pri 
hitrosti 20 °C/min je peak dosežen pri 104,83 °C, pri 15 °C/min pri 100,98 °C in pri 10 
°C/min pri 95,77 °C. Zamreževanja se pri vseh treh termogramih začnejo pri približno 60 
°C. Entalpije so si zelo podobne in v tem primeru neodvisne od hitrosti segrevanja ter 
beležijo vrednosti 27,72 J/g (20 °C/min), 35,05 J/g (15 °C/min) in 31,47 J/g (10 °C/min). 
Entalpije zamreževanja so nižje, kar pripisujemo veliki količini vnesene vode v reakcijsko 
mešanico. Normalizirane vrednosti entalpij na suho snov so: 69,01 J/g pri 20 °C/min, 76,86 
J/g pri 15 °C/min in 60,79 J/g pri 10 °C/min (preglednica 2). 
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Na sliki 30 je prikazana kinetika utrjevanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom 
TNFC v malih lončkih. Pri obdelavi podatkov smo uporabili matematično funkcijo »Cut 
To Frame«. 
 
 
Slika 30: Kinetika zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC, mali lončki 
 
Potrebna aktivacijska energija za zamreževanje MUF lepila s katalizatorjem in TNFC je 
znašala približno 120 kJ/mol. Na izbranem časovnem intervalu 12 minut, pri temperaturah  
segrevanja od 110 °C do 150 °C, pride do 90 % stopnje utrjenosti. Za 90 % utrjenost pri 
110 °C potrebujemo 3,98 minut, pri 130 °C potrebujemo 1,70 minut ter 1,19 minut pri 150 
°C. Pri temperaturah segrevanja 50 °C, 70 °C in 90 °C, na izbranem časovnem intervalu, 
ne dosežemo 90 % utrjenosti.   
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4.2.5 Primerjava zamreževanja LCNF s katalizatorjem in brez 
 
Na sliki 31 je prikazano utrjevanje LCNF s katalizatorjem (zgornji trije termogrami) in 
LCNF brez katalizatorja (spodnji trije termogrami). Meritve smo izvajali v velikih 
posodicah pri treh različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min, 15 °C/min in 20 °C/min.  
 
 
Slika 31: Termogrami zamreževanja čistega LCNF in LCNF s katalizatorjem, veliki lončki 
 
Najprej smo LCNF dodali amonijev sulfat z namenom, da bi med seboj zamreževale -OH 
skupine. Vendar iz zgornjih treh termogramov na sliki 30 opazimo, da do zamreževanja ne 
pride, saj ne opazimo nobenega eksotermnega signala. To pomeni, da amonijev sulfat ni 
primeren za zamreževanje LCNF. Zato smo zamreževali še čisti LCNF in iz spodnjih treh 
termogramov na sliki 31 ugotovili, da v tem primeru pride do zamreževanja dvojnih vezi. 
Iz tega lahko sklepamo, da bi bilo za učinkovito zamreževanje LCNF potrebno uporabiti 
druge vrste katalizatorja oziroma iniciatorja, ki bi sprožil verižno reakcijo zamreževanja, 
saj LCNF v svoji strukturi vsebuje dvojne vezi.  V poštev torej prideta radikalski ali ionski 
tip iniciatorja. 
 
Ugotovili smo, da meritve z LCNF niso enakovredne ostalim, zato jih v nadaljevanju 
magistrskega dela ne bomo obravnavali, niti jim posvetili konkretnih zaključkov. 
 
4.3 REZULTATI FT-IR ANALIZE 
 
Z infrardečo spektroskopijo smo spremljali nastanek novih vezi pri reakciji zamreževanja. 
Nove nastale vezi so večinoma C-O-C, C-C bodisi med dvema molekulama melamina, 
dvema molekulama uree, med molekulo melamina in uree ali med molekulo meamina in 
verigo celuloze oziroma med ureo in molekulo celuloze. Posneli smo FT-IR spektre 
vzorcev zamreženega MUF lepila s katalizatorjem, MUF lepila s katalizatorjem in 
dodatkom NFC ter MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC. Med posnetimi spektri 
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smo iskali razlike v položaju in intenziteti absorbcijskih trakov. Preglednica izbranih 
absorbcijskih trakov je v prilogi G. 
 
4.3.1 MUF lepilo s katalizatorjem 
 
Na sliki 32 je prikazan FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem. 
 
 
Slika 32: FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem 
 
Iz slike 32 smo uspeli razbrati naslednje trakove: 
- 3288 cm
-1
 - valenčno nihanje vezi O-H, 
- 1633 cm
-1
 - konjugirane C=C vezi v aromatskem obroču, 
- 1538 cm
-1 
- aromatske C=C vezi, 
- 1495 cm
-1 
- alifatske C-H vezi, 
- 1337 cm
-1
 - deformacijsko nihanje skupin -OH v ravnini, 
- 1118 cm
-1
 - asimetrično deformacijsko nihanje skupin C-O-C,  
- 996 cm
-1
 - alifatski C-O-C, 
- 812 cm
-1
 - para substituirani C-H, upogibno nihanje, 
- 773 cm
-1
 - orto disubstituirani benzeni,  
- 745 cm
-1 
- monosubstituirani benzeni. 
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4.3.2 MUF lepilo s katalizatorjem in NFC 
 
Na sliki 33 je prikazan FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem (moder) in dodatkom 
NFC (roza). 
 
 
 
Slika 33: FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem (moder) in dodatkom NFC (roza) 
 
Iz slike 33 smo uspeli razbrati naslednje trakove: 
- 3283 cm
-1
 - valenčno nihanje vezi O-H, 
- 1492 cm
-1
 - alifatske C-H vezi,   
- 1333 cm
-1
 - deformacijsko nihanje skupin -OH v ravnini,  
- 998 cm
-1
 - alifatski C-O-C, 
- 811 cm
-1
 - para substituirani C-H, upogibno nihanje, 
- 673 cm
-1
 - upogibno nihanje C-O-H skupin pri celulozi. 
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4.3.3 MUF lepilo s katalizatorjem in TNFC 
  
Na sliki 34 je prikazan FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem (rdeč) in dodatkom 
TNFC (roza). 
 
 
 
Slika 34: FT-IR spekter MUF lepila s katalizatorjem (rdeč) in dodatkom TNFC (roza) 
 
Iz slike 34 smo glede na valovno število uspeli razbrati naslednje trakove: 
- 3283 cm
-1
 - valenčno nihanje vezi O-H, 
- 2959 cm
-1
 - valenčno nihanje vezi C-H, 
- 1631 cm
-1
 - konjugirane C=C vezi v aromatskem obroču, 
- 1492 cm
-1
 - alifatske C-H vezi, 
- 1332 cm
-1
 - deformacijsko nihanje skupin -OH v ravnini, 
- 1103 cm
-1
 - asimetrično deformacijsko nihanje skupin C-O-C, 
- 999 cm
-1
 - alifatski C-O-C,  
- 811 cm
-1
 - para substituirani C-H, upogibno nihanje, 
- 673 cm
-1
 - upogibno nihanje C-O-H skupin pri celulozi. 
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4.3.4 Primerjava MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC oziroma TNFC 
 
Na sliki 35 je prikazana priemrjava FT-IR spektrov MUF lepila s katalizatorjem in 
dodatkom NFC (moder) oziroma TNFC (rdeč). 
 
 
Slika 35: Primerjava FT-IR spektrov MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC (moder) oziroma TNFC 
(rdeč) 
 
Glede na rezultate iz slike 35 opazimo, da ni bistvenih razlik med spektri z dodatkom NFC 
in TNFC. Prav tako ni razlik napram sliki 31, kjer je prikazan FT-IR spekter MUF lepila, 
saj se isti trakovi pojavljajo pri vseh vzorcih. Koncentracija vezi, s katerimi bi lahko med 
seboj ločili preučevane spojine, je prenizka, da bi jih bilo mogoče zaznati. To pomeni, da 
FT-IR spektroskopija v našem primeru ni dovolj natančna metoda, da bi prišli do bolj 
konkretnih rezultatov. 
 
4.4 RAZPRAVA 
 
Z rezultati DSC meritev smo dokazali, da MUF lepilo nekoliko bolje zamrežuje z 
nanofibrilirano celulozo (NFC) kot s TEMPO oksidirano nanofibrilirano celulozo (TNFC). 
Lignocelulozne nanofibrile (LCNF) pa z izbranim katalizatorjem niso kazale eksotermnih 
signalov, zato jih nadalje z MUF lepilom nismo zamreževali. Ne glede na količino in vrsto 
dodane nanoceluloze, smo pri MUF lepilu s katalizatorjem beležili praktično identične 
temperature in čase začetka zamreževanj ter doseženih temperatur eksotermnega vrha 
(Tmaks). 
 
Pri vseh mešanicah, katerim smo dodali katalizator, se zamreževanja začenjajo med 60 °C 
in 65 °C. Ne glede na dodatek NFC ali TNFC in velikost lončkov lahko določimo 
temperature in čase eksotermnih vrhov oziroma Tmaks. Pri temperaturi segrevanja 10 
°C/min so vse Tmaks dosežene po približno sedmih minutah in znašajo okoli 97 °C. Ko smo 
temperaturo segrevanja povečali na 15 °C/min, so bile Tmaks dosežene po dobrih petih 
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minutah, njihove vrednosti pa se gibajo pri 102 °C. Pri temperaturi segrevanja 20 °C/min 
pa so bili eksotermni vrhovi doseženi po dobrih štirih minutah in beležijo vrednosti okoli 
107 °C.  
 
Ugotovili smo, da uporabljen katalizator (amonijev sulfat) igra pri utrjevanju MUF lepila 
odločilno vlogo. Eksotermni signali se pri MUF lepilu brez dodatka začenjajo približno 50 
°C višje kot pri dodatku amonijevega sulfata, eksotermni vrhovi pa so ob njegovi 
prisotnosti dosežene približno 60 °C nižje.  
 
Pri dodatku treh različnih koncentracij NFC v MUF lepilo s katalizatorjem smo ugotovili, 
da so vse tri normalizirane vrednosti zelo podobne (58,24 J/g, 59,22 J/g in 55,86 J/g). Te 
vrednosti se praktično ne razlikujejo od tistih, brez dodatka NFC. Torej NFC vsekakor 
reagira z MUF lepilom, kar rezultira v nastanku metilen-etrskih in metilenskih mostičkov 
med obema spojinama. Enake meritve smo izvedli tudi s TNFC vendar se rezultati 
nekoliko razlikujejo. Na splošno dobimo pri TNFC nekoliko nižje vrednosti entalpij kot pri 
NCF. To pomeni, da med MUF in TNFC prav tako pride do reakcije in nastanka metilen-
etrskih in metilnskih mostičkov. Nižjo entalpijo si zato v tem primeru lahko razlagamo 
zaradi dodatnih reakcij med -OH in -COOH skupinami, ki za NFC niso značilne.  
 
Rezultate entalpij smo delili z deleži suhe snovi posamezne mešanice. Tako smo izločili 
delež vode in dobili entalpije, preračunane na komponente, ki zamrežujejo (melamin, urea, 
formaldehid in nanoceluloza). Rezultati so podani v preglednici 2. Pri vseh kategorijah 
meritev v velikih lončkih se entalpije z višjo hitrostjo segrevanja zmanjšujejo. Pri MUF 
lepilu s katalizatorjem (veliki lončki) se povprečne vrednosti gibajo od 100,45 J/g (pri 10 
°C/min) do 79,77 J/g (pri 20°C/min). Pri MUF lepilu s katalizatorjem in dodatkom NFC 
(veliki lončki) so povprečne vrednosti med 110,46 J/g (pri 10 °C/min) in 81,53 J/g (pri 20 
°C/min). Pri MUF lepilu s katalizatorjem in dodatkom TNFC (veliki lončki) pa so 
povprečne vrednosti entalpij med 137,54 J/g (pri 10 °C/min) in 120,72 J/g (pri 20 °C/min). 
 
Pri optimizaciji z orodjem »Cut To Frame« smo prilagodili časovne intervale glede na 
rezultate posameznih kategorij mešanic. Meritve, opravljene v velikih lončkih, so na 
izbranih časovnih intervalih pri vseh temperaturah segrevanja dosegle 90 % utrjenost. V 
malih lončkih pri temperaturah segrevanja 50 °C in 70 °C tega ne dosežemo. So pa pri 
meritvah v malih lončkih beležene bistveno višje začetne aktivacijske energije. Pri hitrostih 
segrevanja 110 °C dosežemo 90 % utrjenosti pri zelo podobnih časih, ne glede na velikost 
lončkov. Časovna razlika pa nastane pri temperaturi segrevanja 150 °C, saj pri večjih 
aktivacijskih energijah, 90 % utrjenost dosežemo bistveno hitreje. Iz tega razberemo, da 
nižje začetne aktivacijske energije reakcij z višanjem temperature segrevanja pomenijo 
manjše medsebojne časovne razlike, da mešanica utrdi do določene stopnje.  
 
S pomočjo FT-IR analize nismo prišli do konkretnih rezultatov, kakršne smo pričakovali 
pred začetkom dela. To pomeni, da FT-IR v tem primeru ni dovolj natančna metoda, saj se 
je pokazalo, da ni bilo mogoče zaznati razlik med posameznimi spojinami zaradi prenizke 
koncentracije vezi, metilen-etrskih in metilenskih mostičkov med MUF lepilom in NFC 
oziroma TNFC. 
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V preglednici 2 so za vse preiskovane formulacije MUF lepila, katalizatorja in različnih 
tipov nanoceluloze podane vrednosti normaliziranih entalpij (ΔH), normaliziranih entalpij 
glede na delež suhe snovi (ΔH/Ws.s.)  in eksotermni vrhovi (Tmaks). 
 
Preglednica 2: Normalizirane entalpije (ΔH), normalizirane entalpije glede na delež suhe snovi (ΔH/Ws.s.) in 
eksotermni vrhovi (Tmaks) posameznih termogramov 
Termogram  ΔH [J/g]  ΔH/Ws.s. [J/g]  Tmaks [°C]  
Star MUF, v 34,57 54,87 159,39 
Svež MUF, v 33,75 53,57 157,87 
MUF/20, m 33,57 53,29 169,06 
MUF/15, m 32,1 50,95 164,39 
MUF/10, m 46,9 74,44 158,7 
MUF + 3 % AS/20, v 50,9 79,77 107,36 
MUF + 3 % AS/15, v 54,77 85,83 103,15 
MUF + 3 % AS/10, v 64,1 100,45 97,76 
MUF + 3 % AS/20, m 48,85 76,56 106,19 
MUF + 3 % AS/15, m 52,58 82,40 101,42 
MUF + 3 % AS/10, m 56,82 89,05 96,39 
MUF + 3 % AS + 2 % 
NFC/10, m 
55,86 125,25  
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/10, m 
59,22 112,99  
MUF + 3 % AS + 0,5 % 
NFC/10, m 
58,22 101,22  
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/20, v 
42,73 81,53 106,86 
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/15, v 
48,92 93,34 102,05 
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/10, v 
57,89 110,46 96,47 
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/20, m 
49,65 94,73 105,81 
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/15, m 
50,83 96,99 101,13 
MUF + 3 % AS + 1 % 
NFC/10, m 
57,77 110,23 96,31 
MUF + 3 % AS + 2 % 
TNFC/10, m 
18,37 51,56  
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/10, m 
44,14 96,80  
MUF + 3 % AS + 0,5 % 
TNFC/10, m 
46,35 87,21  
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/20, v 
55,05 120,72 109,81 
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/15, v 
57,18 125,39 103,29 
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/10, v 
62,72 137,54 96,94 
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/20, m 
31,47 69,01 104,83 
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/15, m 
35,05 76,86 100,98 
MUF + 3 % AS + 1 % 
TNFC/10, m 
27,72 60,79 95,77 
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4.5  ANALIZA HIPOTEZ 
 
H1: Kinetika zamreževanja MUF lepila z dodatkom nanoceluloze se ne razlikuje bistveno 
od kinetike zamreževanja samega MUF lepila.  
 
Da je hipoteza merodajna, moramo predpostaviti še, da smo v vseh teh primerih dodali 
katalizator. Pri pregledu rezultatov DSC meritev, kjer smo zamreževali MUF lepilo, MUF 
lepilo z dodatkom nemodificirane NFC in  MUF lepilo z dodatkom modificirane TNFC, 
smo ugotovili, da se termogrami bistveno ne razlikujejo. Začetki utrjevanja in eksotermni 
vrhovi se ne glede na dodatek NFC/TNFC med seboj ne razlikujejo, kar pomeni, da lahko 
prvo hipotezo potrdimo.  
 
H2: Pri zamreževanju MUF lepila z NFC/TNFC nastajajo kovalentne vezi med MUF in 
NFC/TNFC v obliki metilen-etrskih in metilenskih mostičkov. 
 
H3: Tako kot MUF lepilo tudi mešanici MUF/NFC in MUF/TNFC izkazujeta en sam 
eksotermni proces zamreževanja. 
 
Druga in tretja hipoteza se nanašata druga na drugo. Na vseh termogramih, kjer je 
prikazano zamreževanje MUF lepila in MUF lepila z dodatkom NFC/TNFC, opazimo en 
eksotermni proces zamreževanja, kar ponazarja reakcijo metilolnih skupin, kjer se tvorijo 
metilenski in metilen-etrski mostički. Obe hipotezi zato lahko potrdimo, velja pa poudariti, 
da nastanek metilenskih in metilen-etrskih mostičkov med MUF lepilom in NFC oziroma 
TNFC nismo uspeli potrditi tudi s FT-IR spektroskopijo. 
  
H4: MUF lepilo z dodatkom NFC/TNFC ne zamrežuje pri višji temperaturi kot brez 
dodatka NFC/TNFC.  
 
Četrta hipoteza se nanaša na prvo in prav tako drži. Začetki zamreževanja in doseženi 
eksotermni vrhovi se pri enakih hitrostih segrevanja, ne glede na dodatek NFC/TNFC, 
bistveno ne razlikujejo.  
 
H5: Višja hitrost segrevanja pomeni krajši čas utrjevanja in nižjo stopnjo utrjenosti 
vzorcev. 
 
Za vse formulacije MUF in nanoceluloze smo pri merilnih pogojih DSC analiz ugotovili, 
da pri višji hitrosti segrevanja vzorec utrjuje pri višji temperaturi in v krajšem času. To pa 
ne pomeni, da tudi v praksi dejansko zamrežuje pri višji temperaturi ampak nastane 
razlika, ker sam vzorec ne more slediti temperaturnemu programu. Posledično naj bi krajši 
časi utrjevanja pomenili tudi nižjo stopnjo utrjenosti mešanic, saj je bila pri počasnejšem 
segrevanju lepilna mešanica dlje časa izpostavljena povišani temperaturi, vendar z 
uporabljenimi metodami v tem magistrskem delu tega ne moremo z gotovostjo trditi.  
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5 SKLEPI 
 
Na osnovi rezultatov in razprave smo prišli od naslednjih sklepov: 
- Katalizator, amonijev sulfat, odločilno vpliva na kinetiko zamreževanja melamin-urea-
formaldehidnega (MUF) lepila. 
- Pri vseh meritvah, kjer smo uporabili katalizator, se zamreževanja začnejo med 60 °C in 
65 °C.  
- Pri vseh meritvah, kjer smo uporabili katalizator, so pri isti hitrosti segrevanja eksotermni 
vrhovi doseženi pri zanemarljivo različni temperaturi in času. 
- MUF lepilo s katalizatorjem, za razliko od ostalih preučevanih mešanic, utrjuje v dveh 
stopnjah. 
- Meritve v velikih lončkih kažejo, da se entalpije znotraj iste mešanice z višjo hitrostjo 
segrevanja zmanjšujejo.  
- Glede na velikosti entalpij sklepamo, da MUF lepilo nekoliko bolje reagira z NFC kot s 
TNFC. 
- Višje začetne aktivacijske energije reakcije z višanjem temperature segrevanja pomenijo 
večje medsebojne časovne razlike, da mešanica utrdi do določene stopnje. 
- FT-IR ni dovolj natančna metoda, da bi v tem magistrskem delu prišli do kakšnih 
konkretnih zaključkov, saj je koncentracija vezi v mešanicah prenizka, da bi jih bilo s to 
metodo mogoče zaznati.  
 
V naši analizi z metodo DSC smo uspešno raziskali kinetiko zamreževanja MUF lepila, 
kateremu smo dodajali različne tipe in koncentracije nanoceluloze. Naše ugotovitve kažejo, 
da ne glede na količino in vrsto dodane nanoceluloze, beležimo pri MUF lepilu s 
katalizatorjem praktično identične temperature in čase začetka zamreževanj ter doseženih 
temperatur eksotermnega vrha (Tmaks). Ugotovili smo tudi, da MUF lepilo nekoliko bolje 
zamrežuje z nanofibrilirano celulozo (NFC) kot s TEMPO oksidirano nanofibrilirano 
celulozo (TNFC).  
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    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga B: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem pri različnih hitrostih 
segrevanja: 10 °C/min (moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn), mali lončki  
 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga C: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC pri 
različnih hitrostih segrevanja, veliki lončki 
 
 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga D: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom NFC pri 
različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min (črn), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (moder), 
mali lončki  
 
 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga E: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC pri 
različnih hitrostih segrevanja, veliki lončki  
 
 
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga F: Termogrami zamreževanja MUF lepila s katalizatorjem in dodatkom TNFC pri 
različnih hitrostih segrevanja: 10 °C/min (moder), 15 °C/min (rdeč) in 20 °C/min (črn), 
mali lončki  
 
 
 
  
Sitar M. Kinetika zamreževanja MUF smole z dodatkom nanofibrilirane celuloze.   
    Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniška fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2020 
  
 
 
Priloga G: Preglednica identificiranih absorbcijskih trakov z uporabo FT-IR spektrometra 
(Spectrum Two, UATR Two), proizvajalca PerkinElmer (Dolenc, 2010; Poljanšek in 
Krajnc, 2005) 
 
Valovna dolžina Absorbcijski trak 
3288 cm
-1
 - 3283 cm
-1
 Valenčno nihanje vezi O-H 
2959 cm
-1
 Valenčno nihanje vezi C-H 
1633 cm
-1
 - 1631 cm
-1
 
Konjugirane C=C vezi v aromatskem 
obroču 
1538 cm
-1
 Aromatske C=C vezi 
1495 cm
-1
 - 1492 cm
-1
 Alifatske C-H vezi 
1337 cm
-1
 - 1332 cm
-1
 
Deformacijsko nihanje skupin -OH v 
ravnini 
1118 cm
-1
 - 1103 cm
-1
 
Asimetrično deformacijsko nihanje skupin 
C-O-C 
999 cm
-1
 - 996 cm
-1
 Alifatski C-O-C 
812 cm
-1
 - 811 cm
-1
 Para substituirani C-H, upogibno nihanje 
773 cm
-1
 Orto disubstituirani benzeni 
745 cm
-1
 Monosubstituirani benzeni 
673 cm
-1
 
Upogibno nihanje C-O-H skupin pri 
celulozi 
 
